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© Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure. 



© Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure der Forme! I 




. CH 3 



indem man a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon mit einer Alkalihydroxid-Losung und Chlor in Gegenwart eines 
Phasentransferkatalysators bei Temperaturen von 0 bis 150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar umsetzt sowie 
ein Verfahren zur Herstellung der 2,4,6- Trimethylbenzoesaure I, indem man a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon 
der Forme! II 




(ID , 



O durch Umsetzung von 1 ,3,5-Trimethylbenzo! mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators bei Tempe- 
q raturen von 0 bis +150°C und Drucken von 0.01 bis 50 bar durchfuhrt, wobei man als Katalysator Eisenoxide 
1 1 1 verwendet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure aus a- 
Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon sowie dessen Herstellung aus 1 ,3,5-Trimethylbenzol. 

Aus der EP-A-46194 ist bekannt, daB 2,4,6-Trimethylbenzoesaure aus 2,4,6-Trimethylacetophenon uber 
eine Haloformspaltung hergestellt werden kann. Nachteilig bet der beschriebenen Fahrweise ist die mit 
technischer Natronbleichlauge geringe Raum-Zeit-Ausbeute. 

Aus der DE-A-40 00 238 ist bekannt, daB sich 2,4,6-Trimethylacetophenon aus 1 ,3,5-Trimethylbenzol 
und Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid als Katalysator herstellen laBt. Nachteilig sind dabei 
die erforderliche molare Menge an Aluminiumtrichlorid sowie der notwendige zweifache UberschuB an 1 ,3,5- 
Trimethylbenzol. 

Die Verwendung von katalytischen Mengen an Eisen(lll)-Verbindungen bei Friedel-Crafts-Acylierungen 
mit Chloracetylchlorid ist z.B. aus J. Org. Chem. USSR 5 (1969) 1103 fur FeCI 3 , aus Deposited Doc. (1973) 
VINITI 6940-6973 fur Fe 2 (SCM3, aus Deposited Doc. (f976) VINITi 3747-3776 und Deposited Doc. (1973) 
VINITI 7429-7473 fur Eisenacetonylacetonat und Eisensalicylat bekannt. Eine gute Ausbeute an Acylie- 
rungsprodukt wird jedoch nur mit einem 2- bis 4-fachen UberschuB an Aromat erzielt. 

. Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhel- 
fen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoe- 
saure der Formel I 




gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon mit einer 
Alkalihydroxid-Losung und Chlor in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators bei Temperaturen von 0 
bis 150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar umsetzt sowie ein Verfahren zur Herstellung der 2,4,6- 
Trimethylbenzoesaure I indem man a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon der Formel II 




CH 3 



durch Umsetzung von 1 ,3,5-Trimethylbenzol mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators bei 
Temperaturen von 0 bis +150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar durchfuhrt, wobei man als Katalysator 
Eisenoxide verwendet. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren laBt sich wie folgt durchfuhren: 
a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon II kann in einer Haloformspaltung mit in situ aus einer Alkalihydroxid- 
losung und Chlor erzeugter Alkalihypochlorit-losung bei Temperaturen von 0 bis 150°C, bevorzugt 30 bis 
80 e C, besonders bevorzugt 40 bis 70 °C und Drucken von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt 0,1 bis 5 bar, 
besonders bevorzugt bei Normaldruck (Atmospharendruck) in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators 
umgesetzt werden. 

Als Alkalihydroxide eignen sich Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Rubidiumhydroxid 
und Casiumhydroxid, bevorzugt Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, besonders bevor- 
zugt Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Das Moiverhaitnis von Alkalihypochlorid zu a-Ch!or-2,4,6-trimethyl- acetophenon II kann in weiten 
Grenzen variiert werden; liegt in der Regel bei 0,8 : 1 bis 50 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 20 : 1, besonders 
bevorzugt 1 ,5 : 1 bis 5 : 1 . 
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Als Phasentransferkatalysatoren kommen zweckmaBig quarternare Salze in Betracht, insbesondere 
Katalysatoren der Formel 



R Y R 

I 

R 



(III) , 



worin die einzelnen Reste R gleich Oder verschieden sein konnen und jeweils einen aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen Rest bedeuten, Y ein Stickstoff-, Phosphor- oder Arsen- 
atom bezeichnet und Z fur ein Saureanion steht. Bevorzugte Katalysatoren sind solche, in deren Formeln 
die einzelnen Reste R gleich oder verschieden sein konnen und jeweils einen Alkylrest oder eine 
Alkoxygruppe mit jeweils 1 bis 18, insbesondere 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen, einen Aralkylrest oder Alkylarylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen Phenyl- 
rest bedeuten. 

Es kommen z.B. als Ausgangsstoffe ill in Frage: Tetramethyl-, Tetra-n-propyl-, Tetraisopropyl-, Tetra-n- 
-buty!-, Tetraisebuty!-, Tetra-sek.-butyl-, Tetra-teri. -butyl-, Tetrapentyi-, TetrahexyT-, Tetra-n-heptyl-, 
Tetraoctyl-, Tetranonyl-, Tetradecyl-, Tetraundecyl-, Tetradodecylammoniumchlorid; (Tetra-/S-hydroxyethyl)- 
ammoniumchlorid, Tetra-fc>-hydroxypropyl)-ammoniumchlorid, (Tetra-£-hydroxypropyl)-ammoniumchlorid, 
(Tetra-6-hydroxybutyl)-ammoniumchlorid, (Tetra-w-hydroxybutyl)-ammoniumchlorid, (Tetra-£-hydroxybutyl)- 
ammoniumchlorid, Tetra(a,cr-dimethyl-;8-hydroxyethyl)-ammoniumchlorid, Tetra-(a-methyl-jS-hydroxypropyl)- 
ammoniumchlorid, Tetra-(^,/3-dimethyl-)9-hydroxyethyl)-ammoniumchlorid, Tetra-(a-ethyl-jS-hydroxyethyl)- 
ammoniumchlorid, Tetra-(a-methyl-<o-hydroxypropyl)-ammoniumchlorid, Tetra-(£-methyl-a>-hydroxypropyl)- 
ammoniumchlorid, Tetra-/9-hydroxypentyl-ammoniumchlorid, Tetra-w-hydroxypentyl-ammoniumchlorid, 
Tetra-6-hydroxypentyl-ammoniumchlorid, Tetra-<o-hydroxypentyl-ammoniumchiorid, Tetra-0-hydroxypentyl- 
ammoniumchlorid; durch guartare Substituierung mit vorgenannten Substituenten und/oder mit der Phenyl-, 
Benzyl-, Cyclohexyl-, Tolyl-, Methylcyclohexyl-, Phenylethyl-, Phenylpropyl-, Phenylbutyl-gruppe am Stick- 
stoffatom sich entsprechend aus Anilin, Benzylamin, o,m,p-Toluidin s Triphenyl-, Tribenzyl-, Tricyclohexyl-, 
Tri(methylcyclohexyl)-, Tri(phenylethyl)-, Tri(phenylpropyl)-, Tri(phenylbutyl)-amin, in 2-, 3-, 4-Stellung ein- 
fach oder in 2,4-, 2,3-, 2,6-, 2,5-, 3,4-, 2,5-Stellung zweifach durch die Methylgruppe an jedem Phenylring 
substituiertem Triphenylamin ergebende Ammoniumchloride, die auch Ammoniumchloride mit 4 vorgenann- 
ten aber vollig oder teilweise unterschiedlichen Resten sein konnen, z.B. die sich durch Substituierung mit 
dem Methylrest aus N,N-Dimethylanilin, N-Methyl-N,N-diethylamin, N.N-Dicyctohexyl-N-methyl-amin, N- 
Methyl-N-ethyl-N-n-propylamin, ergebenden quartaren Ammoniumchloride; Dimethylbenzyldodecyl-, 
Cetyltrimethyl-, Methyltri ethyl-, Dimethyldiphenyl-, Trimethyl-(o-tert.-butylphenyl)-, /3-Ethoxyethyl-dimethyl- 
lauryl-, Triethyldodecyl-, Trimethyltridecyl-, Trimethyl-diphenylmethyl, Trimethyl-n-dodecyl-, Trimethyl-/9- 
hydroxyethyl-, n-Propyl-trimethyl-, Isoamyltrimethyl-, Benzyl-dimethyl-n-octyl-, Benzyltrimethyl-, 
Benzyltriethyl-, Phenyltrimethyl-, Dimethyldodecyl-phenyl-, Trimethyl-(phenyl-(1)-ethyl)-, Thmethyl-(phenyl- 
(2)-ethyl)-ammoniumchlorid; entsprechende Ammoniumbromide; homologe quartare Ammoniumsalze von 
anorganischen oder organischen einbasischen oder mehrbasischen Sauren wie Qhlorwasserstoff, Bromwas- 
serstoff, Jodwasserstoff, Perchlorsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, salpetrige Saure, Salpetersaure, 
Kohlensaure; Sulfonsaure wie Benzol- und p-Toluolsulfonsaure; Bor enthaltende Sauren wie Borsaure, 
Lorfluorwasserstoffsaure; aliphatische Carbonsauren wie Chloressigsaure, Dichloressigsaure, Trichloressig- 
saure; oder entsprechende Gemische. Bevorzugt sind die Ammoniumsalze der Salzsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, p-Toluolsulfonsaure, Monochloressigsaure, Di-, Trichloressigsaure; mit vorgenannten Sub- 
stituenten am Heteroatom und/oder Saureanion homologe Phosphonium- oder Arseniumsalze. 

Das Molverhaltnis von Phasentransferkatalysator zu a-Chlor-2,4,6- trimethylacetophenon II kann in 
weiten Grenzen variiert werden; liegt in der Regel bei 0,001 : 1 bis 0,1 : 1, bevorzugt 0,01 : 1 bis 0,08 : 1, 
besonders bevorzugt 0,02 : 1 bis 0,05 : 1 . 

Die Umsetzung von 1,3,5-TrimethyIbenzol und Chloracetylchlorid kann bei Temperaturen von 0 bis 
150°C, bevorzugt 50 bis 100 C C, besonders bevorzugt 70 bis 90 °C und Drucken von 0,01 bis 50 bar, 
bevorzugt 0,1 bis 5 bar, besonders bevorzugt bei Normaldruck (Atmospharendruck) in Gegenwart von 
0,0001 bis 5 Mol-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Mol-% eines 



BEST AVAILABLE COPY 



EP 0 554 679 A1 



Eisenoxids, bevorzugt Eisen(lll)oxid als Katalysator durchgefuhrt werden. 

Das Molverhaltnis von Chloracetylchlorid zu 1 ,3,5-Trimethylbenzol liegt in der Regel bei 0,8 : 1 bis 5 : 
1 , bevorzugt 0,9 : 1 bis 2,5 : 1 , besonders bevorzugt 1 : 1 bis 2 : 1 . 

Die Reaktion kahn in Gegenwart oder in Abweseriheit eines inerten Losungsmittels durchgefuhrt 
werden. Als inerte Losungsmittel eignen sich aromatische Losungsmittel wie Nitrobenzol, Chlorbenzol, und 
aliphatische Losungsmittel wie Heptan, Toluol, Benzol und chlorierte Losungsmittel wie Methyichlorid, 
Mesitylen, bevorzugt Chlorbenzol, Heptan und Mesitylen, besonders bevorzugt Chlorbenzol und Mesitylen. 

2,4,6-Trimethylbenzoesaure I eignet sich als ein wertvoller Ausgangsstoff fur Farbstoffe, Schadlingsbe- 
kampfungsmittel und Pharmazeutika und Photoinitiatoren. Beispielsweise ergibt das der Verbindung I 
entsprechende Benzoylchlorid durch Umsetzung mit Aikoxyphosphinen Verbindungen, die als wertvolle 
Photoinitiatoren verwendet werden. 

Bezuglich weiterer Verwendung wird auf die vorgenannten Veroffentlichungen und Ullmanns Encyclopa- 
die der technischen Chemie, Band 4, Seiten 272 bis 291, verwiesen. 



240 g 1 ,3,5-Trimethylbenzol und 80 mg Eisen(lll)oxid und 240 ml Chlorbenzol werden vorgelegt und 
zum RuckfluB (ca. 120°C) erhitzt. Innerhalb einer Stunde werden 230 g Chloracetylchlorid zugegeben. 
Nach kurzer Zeit setzt HCI-Entwicklung ein. Man ruhrt nach beendeter Zugabe noch zwei Stunden nach, bis 
die Gasentwicklung beendet 1st. Die so emaitene Losung wird ohne Aufarbeltung in die Haloformspattung 
eingesetzt. 



120 g 1 ,3,5-Trimethylbenzol und 40 mg Eisen(lll)oxid werden vorgelegt und auf 80 °C aufgeheizt. 
Innerhalb einer Stunde werden 113 g Chloracetylchlorid zugegeben. Nach beendeter Zugabe ruhrt man 
noch 4 h nach, bis zum Ende der HCI-Entwicklung. Das Produkt wird ohne Aufarbeitung in die Haioform- 
spaltung analog Beispiel 4 eingesetzt. 



500 g Natronbleichlauge (ca. 13% aktives Chlbr), 720 g Natronlauge (25 %ig) und 4 g Dimethyldiben- 
zylammoniumchlorid als 50 %ige wafirige Losung werden vorgelegt und auf 50 °C aufgeheizt. Man gibt 
anschlieflend 202 g einer Losung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon in Chlorbenzol (Beispiel 1) zu. Die 
Temperatur wird durch Kuhlen bei 50 bis 60 °C gehalten. Innerhalb einer Stunde werden dann 66 g 
Chlorgas eingeleitet. Nach beendeter Chlorzugabe wird noch funf Stunden auf RuckfluBtemperatur (105 bis 
108°C) aufgeheizt, wobei das Chlorbenzol uber einen Wasserabscheider ausgekreist wird. 

Die gelbe Reaktionslosung wird nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur abgelassen und mit ca. 200 
ml konzentrierter Salzsaure auf pH = 2 eingestellt. Die wei!3e Suspension wird abfiltriert und der 
Niederschlag zweimal mit je 250 ml kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80 °C 
getrocknet. Man erhalt 90,3 g (90 %) 2,4,6-Trimethylbenzoesaure (Smp.: 155°C). 



500 g Natronbleichlauge (ca. 13% aktives Chlor), 720 g Natronlauge (25 %ig) und 4 g Dimethyldiben- 
zylammoniumchlorid als 50 %ige waGrige Losung werden vorgelegt und auf 50 °C aufgeheizt. Man gibt 
anschlieBend 160 g eines Reaktionsaustrages analog Beispiel 2 zu. Die Temperatur wird durch Kuhlen bei 
50 bis 60 °C gehalten. Innerhalb einer Stunde werden dann 66 g Chlorgas eingeleitet. Nach beendeter 
Chlorzugabe wird noch funf Stunden auf RuckfluBtemperatur (ca. 105 bis 108°C) aufgeheizt. 

Die gelbe Reaktionslosung wird nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur abgelassen und mit ca. 200 
ml konzentrierter Salzsaure auf pH = 2 eingestellt. Die weiBe Suspension wird abfiltriert und der 
Niederschlag zweimal mit je 250 ml kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80 e C 
getrocknet. Man erhalt 123,8 g (87 %) 2,4,6- Trimethylbenzoesaure (Smp.: 155°C). 



Beispiele 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Beispiel 3 



Beispiel 4 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure der Formel ( 




dadurch gekennzeichnet, daB man a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenonmit einer Alkalihydroxid-Losung 
und Chlor in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators bei Temperaturen von 0 bis 150*C und 
Drucken von 0,01 bis 50 bar umsetzt. 

2. Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure der Formel I nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon der Formel II 




durch Umsetzung von 1 ,3,5-Trimethylbenzol mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators bei 
Temperaturen von 0 bis +150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar, indem man als Katalysator 
Eisenoxide verwendet. 

3. Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon der Formel II 



CH3 




(ID , 



CH 3 



durch Umsetzung von 1 ,3,5-Trimethylbenzol mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators bei 
Temperaturen von 0 bis +150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Katalysator Eisenoxide verwendet. 

4. Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon nach Anspruch 2 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Katalysator Eisen-(HI)-oxid verwendet. 

5. Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon nach Anspruch 2 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 1 ,3,5-Trimethylbenzol und Chloracetylchlorid im Molverhaltnis von 0,3 : 1 bis 
3 : 1 einsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2A6-trimethylacetophenon nach Anspruch 2 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man 1,3,5-Trimethylbenzol und Chloracetylchlorid im Molverhaltnis von 0,8 : 1 bis 

1 ,2 : 1 einsetzt. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von a-Chior-2,4,6-trimethylacet6phenon aus 1 ,3,5- 
Trimethylbenzol. 

Aus der DE-A-40 00 238 ist bekannt, daB sich 2,4,6-Trimethylacetophenon aus 1,3,5-Trimethylbenzol und Acetyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid als Katalysator herstellen laBt. Nachteilig sind dabei die erforderliche 
molare Menge an Aluminiumtrichlorid sowie der notwendige zweifache UberschuB an 1 ,3,5-Trimethylbenzol. 

Die Verwendung von katalytischen Mengen an Eisen(lll)-Verbindungen bei Friedel-Crafts-Acylierungen mrt Chlora- 
cetylchlorid ist z.B. aus J. Org. Chem. USSR 5 (1969) 1 103 fur FeCl 3 , aus Deposited Doc. (1973) VINITI 6940-6973 fur 
Fe 2 (S0 4 ) 3 , aus Deposited Doc. (1976) VINITI 3747-3776 und Deposited Doc. (1973) VINITI 7429-7473 fur Eisenacet- 
onylacetonat und Eisensalicylat bekannt. Eine gute Ausbeute an Acylierungsprodukt wird jedoch nur mit einem 2- bis 
4-fachen UberschuB an Aromat erzielt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon 
der Formel I 



durch Umsetzung von 1 ,3,5-Trimethylbenzol mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators bei Temperaturen 
von 0 bis +150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bardurchfuhrt, gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
als Katalysator Eisenoxide verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich wie folgt durchfuhren: 

Die Umsetzung von 1,3,5-Trimethylbenzol und Chloracetylchlorid kann bei Temperaturen von 0 bis 150°C, bevor- 
zugt 50 bis 100°C, besonders bevorzugt 70 bis 90°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt 0,1 bis 5 bar, beson- 
ders bevorzugt bei Normaldruck (Atmospharendruck) in Gegenwart von 0,0001 bis 5 Mol-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Mol- 
%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Mol-% eines Eisenoxids, bevorzugt Eisen(lll)oxid als Katalysator durchgefuhrt 
werden. 

Das Molverhaltnis von Chloracetylchlorid zu 1 ,3,5-Trimethylbenzol liegt in der Regel bei 0,8 : 1 bis 5 : 1, bevorzugt 
0,9 : 1 bis 2,5 : 1, besonders bevorzugt 1 : 1 bis 2 : 1 . 

Die Reaktion kann in Gegenwart Oder in Abwesenheit eines inerten LOsungsmittels durchgefuhrt werden. Als 
inerte Losungsmittel eignen sich aromatische Losungsmittel wie Nitrobenzol, Chlorbenzol, und aliphatische LOsungs- 
mittel wie Heptan, Toluol, Benzol und chlorierte Losungsmittel wie Methylchlorid, Mesitylen, bevorzugt Chlorbenzol, 
Heptan und Mesitylen, besonders bevorzugt Chlorbenzol und Mesitylen. 

Das a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon I eignet sich als Vorprodukt zur Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoe- 
saure. das ein wertvoller Ausgangsstoff f ur Farbstoffe, Schadlingsbekampfungsmittel und Pharmazeutika und Photoin- 
itiatoren ist. Beispielsweise ergibt das der 2,4,6-Trimethylbenzoesaure entsprechende Benzoylchlorid durch 
Umsetzung mit Alkoxyphosphinen Verbindungen, die als wertvolle Photoinitiatoren verwendet werden. 

Bezuglich weiterer Verwendung wird auf die vorgenannten VerOffentlichungen und Ullmanns Encyclopadie der 
technischen Chemie, Band 4, Seiten 272 bis 291, verwiesen. 



240 g 1 ,3,5-Trimethylbenzol und 80 mg Eisen(lll)oxid und 240 ml Chlorbenzol werden vorgelegt und zum RuckfluB 
(ca. 120°C) erhitzt. Innerhalb einer Stunde werden 230 g Chloracetylchlorid zugegeben. Nach kurzer Zeit setzt HCI- 
Entwicklung ein. Man riihrt nach beendeter Zugabe noch zwei Stunden nach, bis die GasentwicWung beendet ist. Die 
so erhaltene Losung wird ohne Aufarbeitung in die Haloformspaltung eingesetzt. 
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Beispiel 2 

120 g 1,3,5-Trimethylbenzol und 40 mg Eisen(ll!)oxid werden vorgelegt und auf 80°C aufgeheizt Innerhalb einer 
Stunde werden 1 13 g Chloracetylchlorid zugegeben. Nach beendeter Zugabe ruhrt man noch 4 h nach, bis zum Ende 
5 der HCI-Entwicklung. Das Produkt wird ohne Aufarbeitung in die Haloformspaltung analog Beispiel 4 eingesetzt. 

Beispiel 3 (Weiterverarbeitung zur 2,4,6-Trimethylbenzoesaure) 

500 g Natronbleichlauge (ca. 13% aktives Chlor), 720 g Natronlauge (25 %ig) und 4 g Dimethyldibenzylammoni- 
10 umchlorid als 50 %ige waGrige Losung werden vorgelegt und auf 50°C aufgeheizt. Man gibt anschlieBend 202 g einer 
L6sung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon in Chlorbenzol (Beispiel 1) zu. Die Temperatur wird durch Kuhlen bei 
50 bis 60°C gehalten. Innerhalb einer Stunde werden dann 66 g Chlorgas eingeleitet. Nach beendeter Chlorzugabe 
wird noch funf Stunden auf RuckfluBtemperatur (105 bis 108°C) aufgeheizt, wobei das Chlorbenzol uber einen Wasser- 
abscheider ausgekreist wird. 

75 Die gelbe ReaktionslOsung wird nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur abgelassen und mit ca. 200 ml konzen- 
trierter Salzsaure auf pH = 2 eingestellt. Die weiGe Suspension wird abfiltriert und der Niederschlag zweimal mit je 250 
ml kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet. Man erhalt 90,3 g (90 %) 2,4,6-Tri- 
methylbenzoesaure (Smp.: 1 55°C). 

20 Beispiel 4 (Weiterverarbeitung zur 2,4,6-Trimethylbenzoesaure) 

500 g Natronbleichlauge (ca. 13% aktives Chlor), 720 g Natronlauge (25 %ig) und 4 g Dimethyldibenzylammoni- 
umchlorid als 50 %ige waBrige Losung werden vorgelegt und auf 50°C aufgeheizt. Man gibt anschlieBend 160 g eines 
Reakticnsaustrages analog Beispiel 2 zu. Die Temperatur wird durch Kuhlen bei 50 bis 60°C gehaiien. innerhaib einer 
25 Stunde werden dann 66 g Chlorgas eingeleitet. Nach beendeter Chlorzugabe wird noch funf Stunden auf RuckfluBtem- 
peratur (ca. 105 bis 108°C) aufgeheizt. 

Die gelbe Reaktionslosung wird nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur abgelassen und mit ca. 200 ml konzen- 
trierter Salzsaure auf pH = 2 eingestellt. Die wei&e Suspension wird abfiltriert und der Niederschlag zweimal mit je 250 
ml kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet. Man erhalt 123,8 g (87 %) 2,4,6- 
30 Trimethylbenzoesaure (Smp.: 155°C). 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon der Formel I 
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durch Umsetzung von 1 ,3,5-Trimethylbenzol mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators bei Tempera- 
turen von 0 bis +150°C und Drucken von 0,01 bis 50 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Eisen- 
oxide verwendet. 

so 2. Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-frimethylacetophenon nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Katalysator Eisen-(lll)-oxid verwendet. 

3. Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 1,3,5-Trimethylbenzol und Chloracetylchlorid im Molverhaltnis von 0,3 : 1 bis 3 : 1 einsetzt. 

55 

4. Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-2,4,6-trimethylacetophenon nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 1,3,5-Trimethylbenzol und Chloracetylchlorid im Molverhaltnis von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 einsetzt. 
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Claims 



1 . A process for preparing a-chloro-2,4,6-trimethylacetophenone of the formula I 




by reacting 1,3,5-trimethylbenzene with chloroacetyl chloride in the presence of a catalyst at from 0 to +150°C 
75 under from 0.01 to 50 bar, wherein iron oxides are used as catalyst. 

2. A process for preparing a-chloro-2,4,6-trimethylacetophenone as claimed in claim 1 , wherein iron(lll) oxide is used 
as catalyst. 

20 3. A process for preparing a-chloro-2,4,6-trimethylacetophenone as claimed in claim 1 and 2, wherein 1,3,5-trimeth- 
ylbenzene and chloroacetyl chloride are used in the molar ratio of from 0.3:1 to 3:1 . 

4. A process for preparing a-chloro-2,4,6-trimethylacetophenone as claimed in claim 1 and 2, wherein 1 ,3,5-trimeth- 

yibenzene and chloroacetyl chloride are used in the molar ratio of from 0.8:1 io 1 .2:1 . 

25 

Revendications 

1 . Proc6de de preparation de ra-chloro-2,4,6-tetram6thylacetophenone de la formule I 
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par la reaction du 1 ,3,5-trim6thylbenzene avec le chlorure de chloracetyle en presence d'un catalyseur a des tern- 
40 peratures de 0 a +1 50°C et sous des pressions de 0,01 a 50 bars, caracterise en ce que Ton utilise des oxydes de 
fer a titre de catalyseur. 

2. Proc6de de preparation de ra-chloro-2,4,6-trimethylactophenone suivant la revendication 1 , caracteris§ en ce que 
Ton utilise I'oxyde de fer-(lll) a titre de catalyseur. 

45 

3. Procede de preparation de l'a-chloro-2 A6-trimethylacetophenone suivant Tune quelconque des revendications 1 
et 2, caracterise en ce que Ton met en oeuvre le 1 ,3,5-trimethylbenzene et le chlorure d'acetyle dans le rapport 
molairede 0,3:1 a 3:1. 

50 4. Procede de preparation de ra-chloro-2 t 4,6-trimethylac6tophenone suivant I'une quelconque des revendications 1 
et 2, caracterise en ce que Ton met en oeuvre le 1,3,5-trimethylbenzene et le chlorure de chloracetyle dans le rap- 
port molairede 0,8:1 a 1,2:1. 
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